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論 文 内 容 の 要 旨 
ケイ素、ゲルマニウム、スズは周期表では炭素の下に位置する 14 族元素で、炭素と同様 4 つの
置換基から成る 4 面体構造がしばしば最安定構造である。しかし、炭素を主骨格とする有機分子と
は大きく異なる化学的・物理的性質を有することから、近年注目を集めている。これらの 14 族元
素化合物の合成には EE, EC, EOE 結合 (E = Si, Ge, Sn) の形成がしばしば用いられるが、有
機化学における炭素化合物の合成に比べると手法が限られているのが現状である。 
本論文は、14 族元素配位子 (ER3) を有するピアノ椅子型シクロペンタジエニル鉄錯体の合成と、
それら錯体の EH 結合に対する反応性に関する研究に焦点をあて、系統的に研究を行い、1H NMR 
等による反応追跡により、種々の反応の過程を明らかにした (1 章)。また、シクロペンタジエニル
配位子を有する鉄錯体を用いることで GeH 結合のアルキンへの付加反応 (ヒドロゲルミル化反
応) によるビニルゲルマンの位置および立体選択的な合成が達成できることを示し、ゲルミル基を配
位子とする 16 電子鉄錯体が鍵となる触媒機構について明らかにした (2 章)。さらに、鉄錯体触媒
共存下、2 級ゲルマンと DMF との反応により、これまでにない選択的な GeOE 結合の形成に
成功した。生成物は反応基質の置換基により変化し、ゲルマニウム上の置換基がアルキル基のものは 
GeOGe 骨格から成る 6 員環の環状化合物を、また、フェニル基の場合は R3EH (E = Si, Ge, Sn) 
との反応により EOGeOE 骨格から成る直線化合物を与えた。本反応は DMF との反応から生
じるカルベン錯体中間体を経る機構であることを明らかにした (3 章)。15 族元素であるリンの化合
物における PH 結合活性化についての検討も行い、同様の鉄錯体を用いることでアルキンへのヒド
ロホスフィン化反応が進行することを明らかにした。本反応は遷移金属触媒によるヒドロホスフィン
化反応の初めての例である。また、反応条件や触媒前駆体を変えることでモノ付加体とビス付加体を
選択的に作りわけが可能であることを明らかにした (4 章)。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 第 3 周期以降の典型元素を配位原子とする錯体は、炭素や窒素といった第 2 周期の典型元素を配
位原子とする錯体とは異なる性質を示すことが知られているが、それらを系統的に調べた研究はほと
んど知られていない。本論文では鉄を中心金属としたシリル、ゲルミル、スタニル錯体の新規錯体の
合成とその反応性、ならびに鉄錯体が触媒となるオレフィンのヒドロホスフィン化反応について研究
を行った。 
 ER3 (E = Si, Ge, Sn) 基を２つ有する鉄錯体の合成ならびに異なる ER3 基を有する鉄錯体の合成
法の開発と構造決定を行い、これら錯体と HER3 との反応性を調べ、シリル基が最も置換されやす
く、スタニル基が最も置換されにくいことを明らかにした（1 章）。次に鉄錯体触媒によるアルキン
のヒドロゲルミル化反応が、位置選択的ならびに立体選択的進行することを見出し、その反応機構に
ついて考察した（2 章）。鉄錯体を触媒とするヒドロゲルマンと DMF との反応についての検討より、
ジアルキルヒドロシランでは 6 員環ゲルモキサンが生成するのに対してジフェニルシランの場合は
全く反応が起こらないことを見出した。この反応性を利用して、鉄錯体触媒共存下 H2GePh2と HER3
との反応により、E-O-Ge-O-E を骨格とする化合物を選択的に合成できることを見出した（3 章）。
鉄錯体触媒共存下で 2 級ホスフィンとアルキンとの反応で、アルキンのダブルヒドロホスフィン化
反応が触媒的に進行することを初めて明らかにした（4 章）。 
以上のように本論文では、ER3 (E = Si, Ge, Sn, P) を配位子とする鉄錯体の合成とその反応性につ
いて新たな知見を述べ、錯体化学ならびに典型元素化学の発展に大きく寄与した。よって、理学（博
士）の学位を授与するに値するものと審査した。 
